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Synthetic layered silicate for detergent compsns. co-builder - contg* magnesium, alkali and 
aluminium, having smectite-like crystal phase and reduced swelling capacity 

Patent Number # EP-209840 

International patents classification : C01B-O33/40 C01B-033/20 CllD-003/12 

E^209840 A New synthetic, finely-divided, water-insol. layered silicates having a smectite-like crystal phase, but increased amts. of bonded alkali and 
silicate and a highly reduced swelling capacity w.r.t. pure layered silicates of this type, have the oxide summation formula 

MgO.aM20.bAl203.cSi02.nH20, (I). In (I) M=Na, opt. together with Li, provided that the molar ratio Na/Li is at least 2; a=0.05-0.4, (0.15-UJ); b=U- 
0.3 (0-0.1 ); c=l .2-2 (1.3-1 .5); n=0.3-3 (where n is the water bonded in the crystal phase), and the ratio a/b is pref at least 3. 
Detergent, and cleansing compsns. contg. synthetic zeolites in the builder system are claimed. 

USE - (D are used as detergent raw materials in detergents-and cleansing compsns., esp. textile-detergents. Detergent and cleansing compsns. based on 
synthetic surfactants and a builder system, contain finely-divided, crystalline, synthetic alumino silicates or zeolite-type or a phosphate, together with 
co-builders, consisting at least partly of (I), for increasing the prim, and/or sec. washing-powder. (0/0) 

EP-209840 B New synthetic, finely-divided, water-insol. layered silicates having a smectite-like crystal phase, but increased amts. of bonded alkali and 
silicate and a highly reduced swelling capacity w.r.t. pure layered silicates of this type, have the oxide summation formula <_/* i\ u_ a 

MgO.aM20.bA1203.cSi02.nH20, (I). In (I) M=Na, opt. together with Li, provided that the molar ratio Na/Li is at least 2; a=0.05-0.4, (0.15-0.3); b=0- 
0.3 (0-0.1 ); c=l .2-2 (1 .3-1 .5); n=0.3-3 (where n is the water bonded in the crystal phase), and the ratio a/b is pref. at least 3. 
Detergent, and cleansing compsns. contg. synthetic zeolites in the buildeT system are claimed. 

USE - (I) are used as detergent raw materials in detergents-and cleansing compsns., esp. textile-detergents. Detergent and cleansing compsns. based on 
synthetic surfactants and a builder system, contain finely-divided, crystalline, synthetic alumino silicates or zeolite-type or a phosphate, together with 
co-builders, consisting at least partly of (I), for increasing the prim, and/or sec. washing-powder. (66pp Dwg.No.O/0) 

EP-209840 B Synthetic, finely divided, wateT-insoluble layeT silicates having a smectite-like crystal phase, but increased contents of bound alkali and 
silicate and a distinctly reduced swelling power Vs/V in aqueous suspension (determined at the quotient of the sediment volume (Vs)/total volume (V) 
after preliminary treatment with excess soda solution, careful washing and 20 hours after suspension in 9 parts by weight water/1 part by weight layer 
silicate) of less than 0.6 by comparison with pure layer silicates of this type, with the following oxide summation formula MgO - aM20 - bA1202 - 
cSi02 - nH20 in which M represents sodium, optionally together with lithium, with the proviso that the molar ratio of sodium to lithium is at least 2, 
and in which the parameters a, b, c and n each represent a number in the following ranges: a = 0.05 to 0.4 b = 0 to 0.3 c = 1 .2 to 2.0 n - 0.3 to 3.0 n 
standing for the water bound in the crystal phase. (41pp) 

US4737306 A Novel synthetic finely-divided water-insoluble layered silicate has a mixed crystal syst. contg. a smectic-like crystal phase which is 
irregularly permeated by crystalline sodium polysilicate, and the oxide summation formula Mg0.aM20.bA1203. cSi02.nH20. 
M is Na, or a Na/Li mixt. in mol. ratio 2 or more; n is 0.3-3.0; a is 0.05-0.4; b is 0-0.3; and c is 1 .2-2.0. Layered silicate has swelling power (Vs/V) less 
than 0.6, where Vs is sediment vol., and V is total vol. of silicate in aq. suspension. 

USE - As builder constituent of low-phosphate and phosphate-free laundry detergents contg. synthetic surfactants. (17pp) 
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© Schichtsilikate mit beschranktem Quellvermogen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in 
Wasch- und Reinigungsmitteln 

Synthetische, feinteilige, wasserunlosliche Schichtsilika- 
te mit smectitahnlicher Kristallphase, jedoch erhdhten Ge- 
halten an gebundenem Alkali und Silikat und einem im Ver- 
gleich zu reinen Schichtsilikaten dieses Typs deuthch vemn- 
gertem Quellvermogen in waBriger Suspension mit der 
Oxidsummenformel 

MgO ■ aM 2 0 • bAI 2 0 3 • cSi0 2 • nH 2 0 

worin M fur Natrium, gegebenenfalls zusammen mit Lithium 
mit der Ma&gabe steht, dafi das Molverhaltnis Na/Li wenig- 
stens 2 betragt und worin weiterhin a, b, c und n jewetls erne 
Zahlin denBereichen 
a = 0,05 bis 0,4; 
V- b « Obis 0,3; 

<c-1,2bis2,0; 
n«0,3bis3,0 

U> bedeuten und dabei n fur das in der Kristallphase gebunde- 
O neWasser steht. 
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Patentanspruche 

1. Synthetische, feinteilige, wasserunlosliche Schichtsilikate mit smectitfihnlich r Kristallphase, jedoch er- 
hohten Gehalten an gebundenem Alkali und Siiikat und einem im Vergleich zu reinen Schichtsilikaten 
dieses Typs deutiich verringertem Quelivermogen in w&Briger Suspension mit der Oxidsummenformel 

MgO • alvfcO • bAl£>3 • cS10 2 • 1M7O 

worin M fur Natrium, gegebenenfalls zusammen mit Lithium mit der MaBgabe stent, daB das Molverhaltnis 
to Na/Li wenigstens 2 betragt und worin weiterhin a, b t c und n jeweiis eine Zah! in den Bereichen 

a « 0,05 bis 0,4; 
b ■= Obis 03; 
c = 12 bis 2,0; 
15 n m 03 bis 3,0 

bedeuten und dabei n fur das in der Kristallphase gebundene Wasser steht 

2. Synthetische Schichtsilikate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Parameter a, b und cin 
den f olgenden Bereichen liegen: 

20 a - 0,15 bis 0,30; 
b = Obis 0,10; 
c - 13 bis 13 

wobei vorzugsweise das Verhaltnis a/fcgleich oder gr6Ber 3 ist 

3. Synthetische Schichtsilikate nach Ansprttchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie nach Suspension 
25 in Wasser (16° dH, Raumtemperatur) ein Quelivermdgen - bestimmt als Quotient des Sedimentvolumens 

( V f ) / Gesamtvolumen ( V) nach vorheriger Behandlung mit Qberschiissiger Sodaldsung, sorgfaitigem Wa- 
schen und 20 Stunden nach Aufschlammung in 9 Gewichtsteiien Wasser / ein Gewichtsteil Schichtsilikat — 
von VJ Vkleiner als 0,6, insbesondere kleiner als 0,4 besitzen. 

4. Synthetische Schichtsilikate nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie mischkristaliin 
30 ausgebildet sind und dabei strukturbestimmende saponit- und/oder hectoritahnliche Kristallphasen aufwei- 

sen, welche in unregelmaBiger Anordnung mit kristallinem Alkalipolysilikat durchsetzt sind 

5. Synthetische Schichtsilikate nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischkristallsyste- 
me der Strukturformel 

J5 [Na, + , ( Mg 3 -,Li x ) ( Si 4 _,A1„ ) O 10 ( OH ) J • m[Na 2 Si,O ar+ J ■ nH 2 0 

entsprechen, worin gilt 

x =0-03 bevorzugt: 
40 y =0-0.5 

x+y=0.1- 0.5 
z =1-22 
m =0.1- 0.5 
n =0-8 

45 

6. Synthetische Schichtsilikate nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie ttberschOssiges, 
nicht in die Jtristallstruktur eingebundenes Alkali, insbesondere Natriumhydroxid oder Soda, enthalten 
und/oder in inniger Abmischung mit insbesondere wasserloslichen Salzen, vorzugsweise Alkalisulfaten 
und/oder -carbonaten vorliegen. 

50 7. Verfahren zur Herstellung von synthetischen feinteiligen Schichtsilikaten mit smectitahnlicher Kristall- 
phase nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man wasserlGsliehes Natriumsilikat mit 
Oxiden, Hydroxiden oder wasserloslichen Salzen von Magnesium sowie Aluminium und/oder Lithium in 
den Molverhaltnissen des herzustellenden mischkristallinen Schichtsilikats in w&Briger Losung beziehungs- 
weise Aufschlammung bei 150 bis 250°C unter Eigendruck fur 1 bis 20 Stunden der hydrothermalen 

55 Umsetzung unterwirft 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man mit AlkaliuberschuB arbeitet und dabei 
insbesondere Natriumhydroxid und/oder Soda als OberschuBalkali einsetzt 

9. Verfahren nach Anspruchen 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, daB man unter intensivem Rflhren der 
Reaktionsmischung arbeitet 

60 10. Verfahren nach Anspruchen 7 bis 9 , dadurch gek ennzeichnet daB man bei Temperaturen von 170 bis 

200°Q insbesondere im Bereich von 170 bis 190°C und bei einer Verfahrensdauer von 2 bis 8 Stunden, 
vorzugsweise von 4 bis 6 Stunden arbeitet 

1 1. Verfahren nach Anspruchen 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung eines wasserar- 
men Reaktionsproduktes, das als ganzes ohne Abtrennung der Mutterlauge der Weiterverarbeitung zuge- 
h 5 fuhrt werden kann, mit Wassermengen im Bereich von 50 bis 100 Mol H 2 0, bezogen auf die wasserfreie 
Oxidformel 

MgO • aM20 • MI2O3 • CSIO2 
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mitdenimAnspruchlangegebenenBcdeutungenfQrM,a,dundcarbeiteL ...... v • .„„ 

^Verwendung synthetischer. feinteiliger. wasserunlSslicher Schichtsilikate mit smectitahnhcher Knstall- 
phase nach Anspriichen 1 bis 6 als Waschmittelrohstoff in Wasch- und Rein.gungsm.ueln. insbesondere 

T3 X vlmeSg l s%th e tischer. feinteiliger, wasserunloslicher Schichtsilikate nach Anspruch 12. dadurch 
iekennzeichnet daB das Reaktionsprodukt aus der Verfahrensstufe der hydrothermalen Herstellung der 
f rfindungsgemaBen Schichtsilikate vor dem Einbringen in Wasch- und Reinigungsmittel nach einer der 
folgenden Methoden aufbereitet sind: 

a) Abtrennen der Mutterlauge und Waschen des Ruckstandes 

b) Abtrennen der Mutterlauge 

f/ve^enS*^ wasseruidoslicher Schichtsilikate nach Anspruch 13, dadurch 

gekennzeichnet, daB die Mutterlauge nach (a) durch Fdtrieren oder Zentnfugieren abgetrennt wird und 
I nschlieBend der Ruckstand so lange gewaschen wird, bis das Reaktionsprodukt vollstandig von wasserlds- 

^mSdJng 6 syStischer, feinteiliger. wasserunteslicher Schichtsilikate nach Anspruch 13 dadurch 
gekennzeichnet, daB die Mutterlauge nach (b) durch Filtrieren oder Zentnfugieren abgetrennr wird. 
16 Verwendung synthetischer, feinteiliger. wasserunldsUcher Schichtedikate nach Anspruch 13 dadureh 
iynnTdchnelfdaB das Reaktionsprodukt, das nach (c) als ganzes ohne Abtrennen der Mutterlauge der 
Weiterverarbeitung zugefflhrt werden kann, bezogen auf die wasserf reie Fonnel 

MgO • aMjO • MI2O3 ■ cSI0 2 

mit den im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen M,a,bundc, einen WasseranteU von 50- 100 Mole 

lfwtsch- und Reinigungsmittel, insbesondere TextUwaschmittel, auf Basis synthetischer Tenside und eines 
Buildersystems dafurfenthaltend als wesendiche Komponente ^t^B^^^*'^^^ 
likate vom Zeolith-Typ zusammen mit Co-BuiUern zur Steigerung der Primar- und/oder Sekundarwasch- 
SdXch gekennzeichnet, daB sie als Co-Builder wenigstens anteilswe.se syntheteche Schichtswkate 
mitdeutUchveiringenemQuellverm5gennachAnspruchenlbis6enthalten. 

™. Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch 17, dadurch gekennze.chnet, daB s.e Zeohth NaA als 
Hauptbuilderbestandteil, vorzugsweise in Mengen von 10 bis 35 Gew.-%, und die synthetischen Schichtsili- 
kate mirdeudfch verringertem QueUvermOgen in Mengen von 5 bis 20Gew,% - jeweils bezogen auf 
Waschmittel-Gesamtgewicht — enthalten. t , 

1 9 Wasch- und Reinigungsmittel insbesondere TextilwaschmitteL auf Basis synthetischer Tenside und eines 
Buildersystems dafur, enthaltend Phosphatbuilder in Kombination mit Co-BuiWem zur Steigerung der 
Primar- und/oder Sekundarwaschkraft, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Co-Builder wenigstens antei - 
weise synthetische Schichtsilikate mit deutlich reduziertem Quellvermogen nach AnsprQchen 1 bis 6 entnal- 

2™ Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB sie Phosphatbuilder in « 
Mengen von 20 bis 25 Gew.% und synthetische Schichtsilikate mit reduziertem Quellvermogen in Mengen 
von5-20Gew.%~ jeweils bezogenauf Waschmittel-Gesamtgewicht- enthalten. 
21 Heteroeene anorganische BuUder-Kombinationen fur synthetische Tenside enthaltende Wasch- und 
Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschmittel, auf Basis ernes Gemisches von einknstallmen, syntheti- 
schen AlumosiUkaten vom Zeolith-Typ und feinteiligen, synthetischen Scmchtsmkaten vom Smectit-Typ, 
dadurch gekennzeichnet, daB als synthetische Schichtsilikate mischkristalline Agglomerate vorhegen, die 
saponit- und/oder hectoritahnliche Kristallphasen, durchsetzt mit kristallinen Polysilikatphasen, aufweisen, 
wobei diese mischkristallinen Agglomerate ein deutlich verringertes Quellverm6gen un Vergleich zum 
Quellvermogen des reinen Saponits, beziehungsweise des remen Hectonts aufweisen. 
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Die Erfindung betrifft neue synthetische, feinteilige, wasserunlosliche Schichtsilikate mit smectitahnlicher 
Kristallphase, die sich gegenuber den bekannten naturlichen und synthetischen Schichtsihkaten auf Smectitbasis 
- insbesondere Montmorillonit, Hectorit und Saponit - durch ein deutlich verringertes Quellvermdgen m 
waBriger Suspension auszeichnen. Die Erfindung betrifft weiterhin Verfahren zur Herstellung dieser smectit- 
ahnlichen Schichtsilikate und ihre Verwendung als umweltfreundliche Bestandteile von Wasch- und Reimgungs- 
mitteln, insbesondere in ihrer Funktion als Builderbestandteil fur phosphatase und phosphatfreie synthetische 
Tenside enthaltende TextilwaschmitteL 

Zum Stand der Technik 

Der Ersatz der Phosphatbuilder - insbesondere Natriumpolyphosphat (STP) - in synthetische Tenside 
enthaltenden Wasch- und Reinigungsmitteln ist z. B. in der grundlegenden DE-AS 24 12 837 beschneben. In der 
Praxis hat sich insbesondere auf dem Gebiet der heutigen Textilwaschmittel Zeolith NaA als vollwertiger Ersatz 
fur das noch vor einem Jahrzehnt nahezu ausschlieBlich als Waschmittelbuiider benutzte STP rwies n. Schon 
frilhzeitig ist dabei auch die gemeinsame Verwendung solcher synthetischer, kristalliner, nicht quellender Ahi- 
mosilikate vom Zeolith-Typ in Abmischung mit wasserunloslichen, quellfahigen Magnesium- und/oder Alumini- 
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umsilikaten von der Art Bentonit. Montmorillonit, Hectorit oder Saponit vorgeschlagen worden. So schildert die 
DE-AS 25 27 388 pumpfahige, in ihrer Stability verbesserte, waBrige Suspensionen von beispie sweise Zeolith 
TdiTals dispergierend wirkenden Bestandteil stark quellfahige Schichtsilikate mit Smectitstruktur der zuvor 

gC Sdch^ VotS'S in Literatur und Praxis beschaftigen sich mit dem teilweisen oder vollstandigen Ersate 
des au ^ So« ? schen Grunden unerwunschten STP-Builders h, Textilwaschmitteln durch Systeme auf Bas.s 
svnthetischer Kliner, nichtquellender Zeolime, insbesondere auf Basis von Zeolith NaA Es hat sich dabe. 
SJSerausgebildet, zusammen mit dem unlSslichen kristallinen Zeolith als Hauptbm derbestandteil soge- 
nannte ^ BMerln geringen Mengen mitzuverwenden. Diese Co-Builder sind in der Regel Ibshche Komponen- 
tea die befahigt sind Caldum und/oder Magnesiumionen komplex zu binden, aus festen Verschmutzungen auf 
ier wSemsprecmende Erdalkaliionen herauszubrechen und damit sowohl die Primar- als auch die ^ekun- 
damaschkraft gegenflber den co-builderf reien Waschmittelgemischen deuthch zu J CTb ,? ffie ^ A1 ^^ a ^- 
St whd dabfi insbesondere das AusmaB der Aufhellung durch ein- oder mehrmaliges Waschen. von ange- 
Smutzten Testmaterialien unter Standardbedingungen verstanden. Die Sekund^asctoaft J^!* a°h u* 
auf das AusmaB der Vergrauung und der Inkrustation an der Textilfaser nach wiederholter Wasche unter 
Standi be^ielsweise nach 25 oder nach 50 Waschvorgangen mit dem jeweus ausgewahlten 

W Ri I rSTP^reie Waschmittel auf Basis synthetischer Tenside und Zeolith A als ^ a ^ tb "^ e !^ t ^? d ^' , 'J'? 1 
heu« z [die Verwendung von Nitrilotriessigsauresalzen (NTA) ™^J ol »^f^^^^ e 7 ^ 
sorSnde Salze der Hydroxyethandiphosphonsaure (HEDP), als a>-Bmlder-Bestandteil emgeburgert Zwar 
weSe ^ diesfS^uder aufgmnd ihrer hohen Wirksamkeit nur in geringen Mengen tm Waschm.tte m.tver- 
wendet - *n^r Rege wenige Prozent - gleichwohl erscheint es heute im Ucht erhohter okolog.scher 
A^Srderungen Jn Kesondere im Sinne dJs Gewasserschutzes wflnschenswert, auch noch diese genngen 
An eue zuXen anderer Komponenten vergleichbarer Wirkung vollstand.g oder wenigstens . teilwe.se zu 
^etzen."S 

rf Sboxyi- und/oder Hydroxylgruppen aufweisende Polymerverbindungen, w.e sie ebenfalls be.spielswe.se 

zehnten bekannt Namrliche und/oder synthetische kristaUine Smectrte m.t stark <» u ^^ r w ^X£ 
sSdin verschiedenstem Zusammenhang als Bestandteil von Textuwascbmitteln vorgeschlagen worden. Natarb- 
Rentonlt teisoielsweise ist als Waschmittel bzw. Waschmittelersatz immer wieder vorgeschlagen worden. 
EntepreSle syS wasseruntosliche. f einteilige SchichtsiUkate nut Smecutstruk- 

Jur *nd Sfsondere entsprechende Hectorite, Saponite und Montmorillonite sind heute bekannte Handelspro- 

^J^*Z£%gS^ eine entscheidende RoUe, die auf .die Fahigkeit der hier betroffenen 
Klasse von ScSchteilikaten zuruckgeht, Wasscr und/oder organische, kationische Verbrndungen + 
SnTdeTschStebstande in das Kristallgitter einlagern zu kdnnen. Die Verwendung so cher Matenahen im 
ZufanSeSg^t Textilwaschmitteln geht insbesondere auf zwei Ansatze zurttck: Es ist bekannt, daB sich 
^S£sSiSS^S insbesondere Montmorillonit, Hectorit und Saponin der Natnumfo™ , u 
SS. in dtaner Schicht ablagern und damit die Weichheit und den Gnfl 'eta ; gewaschenen TexUls 
beemf lSu Auf diese Weise ist versucht worden, Waschen und Weichmachen von Texuhen in emem JVorgang 
zu veSen. Diese an sich altbekannte Moglichkeit wird in jfingerer Zen be.sp.elswe.se w.eder aufgegnffen .m 

R lSr 'SeSnnSn IfS^^v^ quellenden Tonen mit smectitartiger Schichtstruktur, "^ondere 
Benfori feinkriftaUinen symhetischen Zeolithen als K^^ffiiS 

SoSteSLtd 1 ^^^ 

^nA^S^l!Ln, dann fuhrt die innige Einmischung der stark quellfaWgen Smecm-Tone m em sdche 
Z^STerial zur erwunschten Sprengwirkung in der Waschmittelflotte und damit zum raschen ZerfaU der 
unlOslichen AnteUe des Waschmittelgemisches in die angestrebte femstteuige Form. 

Die Aufgabe der Erfindung 

Die Aufeabe der Erfindung knupft an das geschilderte Bedurfnis an, mogUchst umweltneutrale Besondteile 
fij ^uildSteme zum vollstandigen oder teilweisen Ersatz von STP auf Basis von ^^^S^ 
s^SSkristalUnen ZeoUthmaterialien und insbesondere auf Basis von Zeolith NaA zu entwickeln die d, e 
Cei^ndunT bisher eingesetzter Co-Builder - insbesondere NTA und/oder ™W^°™* wes *lZ 
weriSens wehgehend Obef fliissig machen, wobei gleichwohl eine gute Primar- und/oder Sekundarwaschkraft 
dKWaschnuttelpmisches im Sinne der heutigen hohen Anforderungen gesichert sem solL 

Die Uhre der Erfindung 

Die erfindungsgemaBe Lehre geht von der Oberraschenden Feststellung aus. daB bestimmte Scmchteilikatver 
bmdung^^ - die jedoch mit der Struktur der bekannt n ' vergleichbaren 

SdSSikate des Smectittyps nicht identisch ist - besonders gee^net sm4 die techmsche Ldsung ^er erfin- 
dWgemaBen Aufgabe zu ermSgUchen. Oberraschenderweise sind s gerade die im folgenden geschilderten 
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Schichtsilikate mit smectitartiger Kristallstruktur, jedoch einem vergleichsweise deutlich verringerten Queliver- 
mogen in Wasser, die zur Losung der gestellten Aufgabe ftihren. 

Gegenstand der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind dementsprechende in einer ersten Ausfuhrungsform synthetische, feinteilige, 
wasserunldsliche Schichtsilikate mit smecutahnlicher Kristallphase, jedoch erhohten Gehalten an gebundenem 
Alkali und Silikat und einem im Vergleich zu reinen Schichtsilikaten dieses Typs deutlich reduzierten Quellver- 
mogen in waBriger Suspension mit der Oxidsummenformel 

MgO - aM20 • 6AI2O3 • cSi0 2 • /1H2O 

worin M fQr Natrium oder fiir Mischungen von Natrium und Lithium mit der MaBgabe stent, daB das Molver- 
haltnis von Natrium : Lithium wenigstens 2 betragt und worin weiterhin die Parameter a, b, cund n jeweils eine 
Zahl in den folgenden Bereichen bedeuten 

a = 0,05bis0,4 
b = 0bis0,3 
c - l,2bis2,0 
n - 03 bis 3,0 

Dabei steht in dieser Oxidsummenformel der Wassergehalt iiHjO for das in der Kristallphase gebundene 
^Wasser 

Gegenstand der Erfindung ist in weiteren im nachfolgenden geschilderten Ausfuhrungsformen das Verf ahren 
zur Herstellung der hier geschilderten neuen synthetischen Schichtsilikate mit smectitahnlicher Kristallphase, 
jedoch erhdhten Gehalten an gebundenem Alkali und Silikat und deutlich reduziertem Quellvermogen in 
waBriger Suspension und die Verwendung dieser neuen nicht oder nur schwach quellenden Schichtsilikate als 
Mischungsbestandteil in Builder-Kompositionen fQr phosphatarme und phosphatfreie Wasch- und Reinigungs- 
mittel auf Basis synthetischer Tenside beziehungsweise als Co-Builder zusammen mit feinteiligen kristallinen 
Zeolithen und insbesondere Zeolith NaA in insbesondere STP-freien Textilwaschmitteln. 

Nachfolgend werden zunachst die neuen wasserunldslichen und nur beschrankt quellfahigen Schichtsilikate 
beschrieben. 

Die neuen wasserunlSslichen Schichtsilikate mit deutlich reduziertem Quellvermdgen in Wasser 

Die neuen erfindungsgemaBen synthetischen, wasserunloslichen, feinstteUigenTonrnineralien sind als Schicht- 
silikate anzusprechen, die Strukturmerkmale glimmerartiger Schichtsilikate aufweisen, allerdings mit einer 
Fehlordnung bezuglich der Verknupfung benachbarter Schichten. Eine StrukturformeL wie sie gewohnlich fur 
Tonminerale in idealisierter Form angegeben wird, laBt sich far die erfindungsgemaBen Schichtsilikate nur unter 
zusatzlichen Annahmen aufstellen. t m 

Struktur und Reflexlagen von Smectiten werden in der Literatur ausfuhrlich beschrieben, beispielsweise von 
G. W. Brindley und G. Brown in "Crystal Structures of Clay Minerals and their X-Ray Identification", Mineral. 
Soa, London (1980), S. 305 ff. Danach besitzen Smectite vier charakteristische Reflexe, die in folgenden Berei- 
chen der Gitterabstande dliegen: 

9,6-15,5 A (je nach H 2 0-Gehalt) 
4,45-4,66 A 
2^5-2,60 A 
1,49- 1,54 A 

Aus den Rdntgenbeugungsdiagrammen der erfindungsgemaBen Schichtsilikate geht hervor, daB diese mit den 
Smectiten strukturell verwandt sind So liegen beispielsweise die Maxima der Reflexe des erfindungsgemaBen 
Schichtsilikatslbeid(A)13,4;4^;2^7 und 1,535. 

Die chemische Zusammensetzung der neuen Vewrbindungen weist allerdings mehr Na20 und Si0 2 auf als die 
zugehdrigen Smectite Saponit beziehungsweise Hectorit Es ist anzunehmen, daB die erfindungsgemaBen 
Schichtsilikate neben dem fur glimmerartige Verbindungen dieser Art typischen Schichtverband Baueinheiten 
von eingelagerten Natriumsilikaten enthalten. Der SchluB Iiegt nahe, daB es sich hierbei urn Natrium-Polysilika- 
te, insbesondere um solche mit Schichtstruktur handelt, d. h. urn sogenannte Natrium-Phyllosilikate. Verbindun- 
gen dieser Art sind in der Literatur beschrieben, vergleiche R. IC ILER The Chemistry of Silica" 158-160, J. 
Wiley + Sons, New York, 1979. 

Solche Natriumpolysilikate mit Schichtstruktur kommen in der Natur vor, sie lassen sich aber auch synthetisch 
gewinnen. Die Synthesebedingungen fur solche Natriumpolysilikate und Smectite sind Shnlich. Die Kristallisa- 
tion der erfindungsgemaBen SchichtsHikate kann vermutlich auf Grund von Struktur- und Synthese-Aspekten 
als Mischkristailbildung verstanden werden, bei der Natriumpolysiiikat in Smectit eingelagert wird. Aus den 
Rdntgenbeugungsdiagrammen ist zu entnehmen, daB eine solche Einlagerung nicht regelmaBig erfolgt sondern 
in den Kristalliten zu Fehlordnungen fuhrt Eine kristallographische Charakterisierung durch Gitterkonstanten, 
die eine Elementarzelle beschreiben, ist somit nicht mdglich. 

Die Zusammensetzung der synthetischen Schichtsilikate der Erfindung laBt sich durch die bereits zitierte 
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oxidische Summ nformel 

MgO • aMzO • MI2O3 • CS1O2 • nHfi 

3 ausdriicken in der die Parameter a, b, c und n eine Zahl in den weiter oben angegebenen breitesten Bereichen 
darstellSld M Na rium oder ein Gemisch von Natrium und Lithium mit Uberwiegendem Natrmmgehal «Un 
2£ toSSgin "urfahrungsform bedeuten die Parameter a, b und c jeweils erne Zahl mnerhalb der folgen- 
den Bereiche 

10 a « 0,15 bis 030 
b - 0bis0 F 10 
c = 1,3 bis 1,5 

Es ist weiterhin bevorzugt, daB das Verhaltnis von alb gleich oder grofier als 3 und insbesondere gleich oder 

Prod^t jedoch deutHch von Saponit ab. FQr diesen wird bekanndich in der Literatur (Kirk-Othmer 1979. Vol. 6, 
20 198)dieFonnel 

Mg 3 . 00 [Alo.33 ( N«o.33 ) S13.67] O 10 ( OH ) , 

anaeseben Bezogen auf die zuvor genannte oxidische Formel errechnen sich daraus fur die relativen Mokahlen 
23 SSgStaiwSJSe in der nachfolgenden Zusammenstellung mit dem hier d^kunerten speziellen Be.sp.el 
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fur die erfindungsgemaBen Schichtsihkate verglichen sind: 
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Saponit erfindungsgemaBes Produkt 



30 a 0.055 0.25 

b 0.055 0.05 

c 1-22 1.42 



Als synthetische Smectite ira Sinne der Erfindung kommen auf Grund der gewahlten ^emischen Z usammen- 
seS^aponit- und hectoritabnliche Phasen in Frage. Das Mischknstallsystem sollte demnach nut der Struk- 
turformel 

[Na„ + ,( Mgj .JLi, ) ( SU-.A1, ) O,o ( OH ) J • m[Na 2 Si t 0 2r+ ,] ■ «H 2 0 

zu beschreiben sein, wobie der erste Formelteil den Smectit und der zwehe das Natnumpolysilikat charakteri- 
sfert Se Komponenten bilden eine Phase, in der der Smectit strukturbest,mmend .st 
Die Variablen konnen dabei folgende Zahlenwerte annehmen: 

x =0 -0.3 bevorzugt: 0 -0.1 
y = 0 - 0.5 0 - 0 4 

x+y=0.1-0.5 ?- 2- ,?- 4 
z =1 -22 1 ' 

m =0.1-0.5 0.1-0.3 
n =0 - 8 2 ~ 6 



Die von den reinen Smectiten deuttich abweichende Zusammensetzung t e r e ^^ e ^ e "fS^" 
SctoSS und die damit in Zusammenhang stehende Fehlordnung im Knstallverbund fbhrt zu^ ^derungen 
to etoeSe von fur Schichtsilikate an sich typischen Eigenschaften, insbesondere bezughch der Quellf arngkert 
und damit den Gelbildungseigenschaften,aberauchim Austauschvermogen. uw.™.ns—. 

Gehalte SjK - im sauber gewaschenen Material - nicht durch fre.es Alkali bedmgt S,e lassen s^h 
S weTteres Auswaschen mit Wasser nicht reduzieren. Die Natriumionen s.nd nur zum Ted gegen andere 
fonen SScbbaSr Bestimmung des Austeuschvermogens. vergleiche beispielswe.se dje von Gnmshaw m 
SrSSa^ Physics of Clays" 264-265. E Benn Ltd, London (1971) beschriebenen Methoden. to den fur 

Sin^Sgemalen Sinne werden gegeSf alls weniger als die Half te der "W"""?^ 

nen S Ammoniumionen ausgetauscht Die Austauschkapazitat d.eser Sch.chtsikkate der Erfindung ; liegt 

oamifu^ter der von naturiichen Saponiten und anderen Smectiten. wenn auch durchaus noch em an s.ch 

GelSdunSenschaften. Durch die Mischkristallbildung wird gegenflber den nattrhchen synthetoschen 
SmSn?B^ntonit. Hectorit, Saponit) ein anderes Eigenschaftsbild erzeugt D.e erfindungsgemaBen Scluchts.- 
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litot. nuellen nicht oder nur sehr wenig. Sic k6nnen daher beispielsweise keine langkettigen Tenside - zum 

SSnaSten ^nen Smectite bekannt ist Dicsc Funktioncn werden durch den Embau der Namun^Wtote 
btoSStDagegen bleibt das Kationenaustauschverm6gen far kleine Ionen (zum Beisp.el Mg»+, Ca-+, NH<+) 
-soweitesttberhauptvorhandenist — weitgehend erhaltea . 

Z*tatium«g der Gelbildungseigenschaften wurde ein Sedimentationstest entwickdt der durch vorge- 
schaUete AuftereftungsmaBnahmen andere EinflQsse als die Struktureinflusse auf die Gelbildung ausschheBt 
^hTunenShtef EinflQsse sind entweder zu hohe Elektrolytgehalte - und das he.Bt anhaftende, mcht 
abeetrennte Fremdsalze - oder eine nicht ausreichende Aktivierung mit Na-lonen. 

EfeSSSS "der Gelbildungseigenschaften eines vorgegebener . Materials .st rmttels des ."acWogend 
besSrieSnen Sedimentationstestes m&glich, der schrittweise auch die zuvor beschnebgnen FehlerqueUen 
ausschaltet 



Sedimentationstest 



a) In einem Becher werden 90 ml Leitungswasser mit 16° dH vorgelegt und unter krafUgem Ruhren 10 g 
Schichtsilikat in kleinen Portionen eingetragen. Danach wird 15 minlang bei K ^^ c ^i^\ t . 

Die Suspension wird danach in einen MeBzylinder gefullt und stehengelassen. Wahrend der Standzeit wird der. 
Meflzylinder mit einer Folie abgedeckt Nach 20 h wird der Quotient aus aus dem Sedimentvolumen V s und 
Gesamtvolumen Vermittelt 
Gerate: 

Becher: 250 ml, Durchmesser 70 mm , l _ M 

Riihrer dreiflugeliger PropeUerruhrer, Durchmesser 50 mm, Drehzahl 700- 1000 min 

%SemS^ 

^JtS^S^^ werden in 500ml entionisiertem Wasser unter Ruhren 15min lang dispergiert Die 
Suspend wird anschlieBend fiber ein Papierfilter abfiltriert und der Fiherrtickstand zweunai mit 50 ml entiom- 
ST^r^chcrL Das Schichtsilikat aus dem Ftlterruckstand wird bei 125* C 2 Stunden lang getrock- 
net danach in einer Reibschale verrieben und wie unter a) beschrieben, gepriirt v/vm-w— *k ns 

c) Wird nach der Vorbehandiung gemaB b) wiederum ein Sedimentatumsquotient von VJ Vklemer als 0.8 

cefunden. so erfolgt eine weitere Vorbehandiung: 

^rdes Schichtsilikats werden in 500 ml entionisiertem Wasser dispergiert und nach Zugabe von 5 g Soda 
30 min mtensiv geriihrt Die Abtrennung und Aufbereitung des Schichtsilikats wird, wie unter b) bescbne- 
beadurchgefQhrt 
Beurteilung: 
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20 



V s /V nach 20 Stunden 

10 stabiles Gel 

1.0-0.8 instabiles Gel 

0^6-0.8 Sedimentbildung 

< o*6 starke Sedimentbildung 

V, « Sedimentvolumen (schichtsilikat-haltig) 
V = Gesamtvolumen 
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Die erfindungsgemaBen Schichtsilikate sind unter anderem dadurch gekennzeichnet, daB sie ein beschrSnktes 
Quellvermdgen in Wasser (16° dH und Raumtemperatur), bestimmt als Quotient des Sedimentvolumens 
rUvGesamtvolumen (V) - nach vorheriger Behandlung mit uberschQssiger Sodalosung und sorgfaltigem 
Auswaschen - von kleiner als 0,6 und insbesondere kleiner als 0.4 besitzen. Die BesUmmung <*f Q™V* nte !; 
VJ Verfolgt dementsprechend im Kurzverfahren gemaB den vorbeschriebenen Arbeitsschntten a) bis c), jedocn 
in umgekehrter Reihenfolge, ohne Ermittlung der zwischenzeitlich auftretenden entsprechenden Volumenquo- 
tientert Lediglicb in der abschlieBenden Ermittlung gemaB a) werden nach Aufschiammung von 10 g Schichtsiu- 
kat in 90 ml Wasser mit 1 6°dH und Raumtemperatur nach 20 Stunden Stehen das Sedimentvolumen V s bestimmt 
und der Quotient VyV'errechnet . . .... , 

In der nachfoigenden Tabelle sind Werte fttr die jeweils ermittelten Quotienten VJ V an nattirhchen und 
synthetischen beziehungsweise modifizierten naturiichen Smecmen mit entsprechenden Werten fur Produkte 
der Erfindung zusammengestellt 60 



7 



35 26 405 

Sedimentationsverhalten von Schichtsilikatsuspensionen 

— — " " Vorbehandlung V,/V(nach 20h) 

Schichtsd ikat _ , — 

naturliche Smectite: 1 qq 

Aktiv-Bentonit B 1 " qq 

Ca-Bentonit 1 " ^qq 

Ca-Bentonit l L {qq 
Dis-Thix-Extra 2 

synthetische Smectite: 1 qq 

LaponiteRD 3 " qj 2 

Hectorit,Na 2 S0 4 -naltig " lQ0 

Hectorit, n 

erfmdungsgemaBes Produkt 5, Na 2 S0 4 -haltig - J-g 

erfindungsgemaBes Produkt 5 ° 0 ' 2 3 

erfindungsgemaBes Produkt 5^ " q* 2 7 

erfindungsgemaBes Produkt 8 q*^ 
erfmdungsgemaBes Produkt 18 

• Handelsprodukt der Fa. Erbsloh, Geisenheim/Rh. 

2 Handelsprodukt der Fa. Schwegmann, Bonn 

3 Handelsprodukt der Fa. Laporte Ind., England 

* elektrolytfrei gewaschen 

genden noch geschQdert 

Die Herstellung der erfindungsgem&Ben SchichtsiUkate 

Die Synthese von ScUrifaH L«-«ft£S »SSfi£S, WX^Stfsl^S^ 
worden (H. Strese und U»A»ZAmM^ 1 50 — 1 69 ; DE-AS 16 67 502). Zur 

"Clays and Clay Minerals" NatL Acad. So, NatL "«?™ n -^g^hen Schichtsilikate mit smectit- 
Herstellung der erfindungsgemaBen syndieuschen, *»^^^^S^MmVoa»^^ 
"hnlicherKrismUphasewerdenNa^^ 

lichen Salzen von Magnesium j^^^^f^f^ ^hZmung einer hydrothermalen Be- 
renden mischkristaUinen Schichtsihkats in ^^^S^mSSSSSLmm gearbeitet und insbe- 
handlung unterworfen. Vorzugsweise wrd date ml W^JStV* der hydro thermalen Behandlung wird 
sondereNatronlaugeund/c>derScxlaalsObersc^^^^ ta eincm 

mter starkem RBhren ein Vorgeimsch aus d en emzetaen ^J"^ S vSafterwfesen.emewaBrige 
separaten Ansatzbehalter oder direkt un Autoklaven hat J^f™^ vorzu i eg en und in 
Magnesiumsalzlosung, zum Be spiel euie Magnesmmsdfa • , chlorid ^ d ^ h £™ etwa ^ etwa 3> 7 uegt, 
diese eine Wasserglaslosung in der das MoWerhaitms S1O2 . NajO ™**»« _ UtMumsalzro- 
enmiriihrea Zuletzt werden Natronlauge Form zum Beispiel als Uthium- 

sung zugesetzt Die ythium- und A^umimumsalzlosungen konnen a "JJJg^ feinteilige Suspension, deren 
hydLil Uthiumcarbonat und Hydra^W 

\4kosietmitsteigendemFwtstoffgehalt zu™ bej m _ 2(KfC> ^ einem der 

gemisches erfolgt im Autoklaven Wdmck. We S Reaktionszeit liegt zwischen 1 und 20 

leaktionstemperatur rSSS^fSSSSSSSSS^^ ^*en 170 und 190»C mit Reak- 

Sldung, Quellfahigkeit und Kationenausttuschvermoge^^ 
nebVndenK&l^^ 
lilutekonnenl^^^^ 



ikltekonnenj^^^^^ 

Verhahnis ist der Na^-Gehalt zu eifeohen «^ 1 4 b b l|und Na^/MgO = W bis 1,4. 
SchkhtsililcatemitMolverhal^^ lr Natfonlaugezugabe mid KontroUe des P H- 

Das optimale Na^/MgO-Verhaltms ; wird durch ^Vanauo ^terklS ^Sns 12betragenundvorzugs- 
Wertes ermittelt Nach der *^J^ ftS^ 1 " ?^^ M 2f S S WNaS-OberschuB durchgefuhrt Bei 
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Das Kationenaustauschvermogen ist vom Aluminiumoxid- und Lithiumoxidgehalt abhangig: je groBer deren 
Gehalt im Schichtsilikat ist urn so gr6Ber ist das Austauschvermogen. Das AbCVMgO-M lverhaltrus im Ansatz 
soil 03 nicht uberschreiten. DFiese Begrenzug ist notwendig, urn die Bildung von S dahth und Zeohthen, 
insbesonderc Zeolith P, zu unterdrucken. Bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Schichtsibkate in Wasch- 
mittelnstoren geringe Anteiledieser KristaUphasenjedoch nicht 

Fur die Aufbereitung der erfindungsgemaBen Schichtsilikate bestehen folgende M6glicnkeiten: 
a> Das Gemisch der Reaktionsprodukte aus Feststoff und Mutterlauge wird ohne Abtrennung getrocknet Das 
Endprodukt enthalt dann neben Schichtsilikat vor allem Natriumsulfat, gegebenenfalls Soda, freies Na 2 0 sowie 
kleinere Anteile an loslichem Natriumsilikat und gegebenenfaUs geringe Mengen an 

b) Nachdem ein Teil der Mutterlauge zum Beispiel durch Filtrieren oder Zentnfugieren i abgetrennt worden ist, 
wird der RUckstand getrocknet lm Produkt kommen die unter a) aufgeftthrten Bestandteiie vor. AHerdmgs ist 
derAnteilanwasserldslichenBestandteilengeringer. ^ 
cl Nach Abtrennen der Mutterlauge, z. B. durch Filtrieren oder Zentnfugieren wird der Rfic^tand grundhch 
gewaschen und anschlieBend getrocknet Es bleibt das Schichtsilikat zuriick, das gegebenenfalls noch Sodalith 
oder Zeolithe enthalt 

d) Das Gemisch der Reaktionsprodukte wird vor der Weiterverarbeitung als Suspension gelagert 

Die nach a), b) oder d) aufbereiteten erfindungsgemaBen Schichtsilikate smd zur Verwendung als Waschmit- 
telrohstoff in Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesonderc Textilwaschmitteln besonders geeignet, da der vor- 
handene Alkaligehalt andere alkalische Komponente in der Waschmittelrezeptur einspart und sich der Natnum- 
sulfatgehalt vorteilhaft auf die Dispergierfahigkeit des erfindungsgemaBen Schichtsflikate in der Waschflotte 
auswirkt Die wahrend der Aufarbeitung nach b) abgetrennte Mutterlauge kann als Waschalkali m das Wasch- 
mittel eingebracht werden. Sofern nach d) aufbereitete erfindungsgemaBe Schichtsilikate m Waschmittebi 
Verwendung finden, werden moglichst hohe Feststoffgehalte im Ansatz bevorzugt Bezogen auf die wasserfreie 
Formel 

MgO • aM 2 0 • MfcO* • cSi0 2 

worin M Natrium oder eine Mischung aus Natrium und Lithium bedeutet und a, b und c eine Zahl in den oben 
genannten Bereichen darstellt enthalten die Ansatze 50 bis 100 Mole H^. Geringere Wasseranteile erfordern 
wahrend der hydrothermalen Behandlung ein intensives Ruhren des Reaktionsgemisches, da die Viskositat 
zunachst stark ansteigt Nach erfolgter Kristallisation sinkt auch bei hdheren Feststoffgehalten die Viskositat 
soweit, daB f Qr die Weiterverarbeitung des Reaktionsgemisches keine Probleme bestehen. 

Die Charakterisierung der erfindungsgemaBen Schichtsilikate mit smectitahnlicher Knstallphase erfolgt nach 
Abtrennung nach c> 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Schichtsilikate 

Die neuen niischkristallinen Schichtsilikate sind tiberraschenderweise besonders befahigt, sowohl das Primar- 
waschverhalten als auch das Sekundarwaschverhalten von STP-armen und STP-freien Wasch- und Reinigungs- 
mitteln - insbesondere Textiiwaschmittel - positiv zu beeinflussen bzw. zu verbessero. Besonders geeignet 
sind die neuen Schichtsilikate als Mischungsbestandteile fur Systeme auf Basis von Zeohthen, insbesondere auf 
Basis von Zeolith NaA als Hauptbuilder-BestandteiL a 

Die erfindungsgemaBen nichtquellenden Schichtsilikate konnen die eingangs genannten Co-Builder-Kompo- 
nenten NTA und/oder HEDP teilweise oder voilstandig ersetzen, gleichwohl werden hohe Aufhellungswerte bei 
einmaliger Wasche und SuBerst geringe Inkrustationswerte nach wiederholter Wasche mit den entsprechenden 
Waschmittelnfestgesteilt . . 

Oberraschenderweise wird in Gegenwart der erfindungsgemaBen Schichtsihkate mit reduziertem QueUyer- 
moeen auch das Primar- und Sekundarwaschverhalten soldier Wasch- und Reinigungsmittel, ^besondere 
TextUwaschmittel signifikant verbessert, die Zeolith-frei sind und einen reduzierten Phosphatgehalt z. B. zwi- 
schen etwa 20 und etwa 25 Gew.% - bezogen auf das Waschmittel-Gesamtgewicht - besiteen. 

Der Einsatz der erfindungsgemaBen Schichtsilikate kann in verschiedenartigster Weise erfolgen: 

Die isoiierten und durch Waschen gereinigten, von wasserldsUchen Anteilen befreiten Reaktionsprodukte der 
hydrothermalen Reaktion kdnnen als solche eingesetzt werden. Eine solche arbeitsaufwendige Remigung der 
F^odukte ist aber nicht notwendig, in bestimmten AusfQhrungsformen der Erfindung nicht emmal wUnschens- 
wert So ist es moglich, die einfach durch Filtrieren oder Zentnfugieren erhaltenen FUterkuchen des Produktes 
aus dem hydrothermalen ReaktionsprozeB als Co-Builder-Komponenten in das Waschmittelgemisch einzuset- 
zen. SchUeBlich ist es aber auch mdgiich, das gesamte Reaktionsprodukt aus der Verfahrensstufe der hydrother- 
malen Herstellung der erfindungsgemaBen Schichtsilikate - das heiBt diese Reaktionsprodukte zusammen nut 
der Mutterlauge aus ihrem Herstellungsverfahren - in das Waschmittel einzubringen. 

Es kdnnen sich mit solchen Variationen wichtige Vorteile far die WaschmittelhersteUung beziehungsweisc fur 
dasVerhaltendererfindungsgema^nScmchtsilikateimWaschprozeBergeben. 

So kann bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Schichtsilikate eingesetztes UberschOssiges Alkali unmit- 
telbar als Waschalkali in das Waschmittel eingebracht werden und damit dessen getrennte Zugabe tiberflussig 
machen. Gleichzekig wird durch einen solchen AlkaiiuberschuB die Kristallisation der SchichtsUikate im Verf ah- 
ren ihrer hydrothermalen Herstellung beschleunigt Entstehen die unldslichen Schichtsilikate bei ihrer Herstel- 
lung in Abrnischung mit anderen Reaktionssalzen, dann kann die gemeinsame Verwendung solcher gemischten 
Reaktionsprodukte von VorteD sein. Begleitende Reaktionssalze k"nnen insbesondere Sulfate und/oder Carbo- 
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nate sein die durch geeignete Wahl der Ausgangskomponenten fQr die Herstel ting der erHndi^gemaflen 
SU'Sik^ anfallen. So kann beispielsweise Nam^sulfat und/oder Natnum- 

2rSS in tani« SX mit den unloslichen Schichtsilikaten vorliegea In einer wichttgen AusfQhrungs- 
der ErKng empSt Ker unmittelbare Einsatz dieses Stoffgemisches Hierdurch wird die Disperg*- 
unederunE letttlich betrachthch erle.ch ert 

^SSSSnSen Schichtsilikate mil deutlich verringertem QuellvermBgen and I in Wasch- and. ^.m- 
gun^mltiSSndere in Textilwaschmitteta, vorzugsweise in Mengen von etwa 5 b,s etwa 20Gew.% - 

■-srasi^^ «■ wasch - und *~ 

{ \. t u ^T^ronicrhp fCnmnlexbildner sind die wasserlos ichen Salze der Alkanpolyphosphonsauren, 

SEtXebS 

^D^kiilnTn-austauschenden Natriumalumosilikate kommen in der iiblichen hydratisiertei^ feinlcristallinen 
Fo™ zumSrSeiSt, sie weisen praktisch keineTeilchen groBer als 30 jun auf und bestehen vorzugswei- 

Wei ere GerSubstanzen, die wegen ihrer hydrotropen Eigenschaften me,st m fltoigen Mittek 
weTden, sbid d™Salze der nichtkapilaraktiven 2 bis 9 Kohlenstoffatome enthaltenden Sutfons Suren ^bonsau- 
renSdSulfocarbonsauren. beispielsweise die Alkalisake der Alka^ Benzo^ 

re^e^beSlk a^cl aus Harz- oder Naphthensauren brauchbar Geeignete synthetase an.on.sche Tens.de 
ffe^def^^ 



S alkali che oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in ^ a ^ t ^'^.? t ^~ ri ™» 
SansEate dfe^ aus C l2 -C,,-Alkanen durch Sulfochlorierung oder Sulfoxydanon und anschheBende Hydro- 
£K?SC2&^ ta* Bisulfitaddition an Olefine erhaltlich sind sowie d.e E'ter von o,Sulfofett- 
Sen^Rdiea-sulfonie^ 

Geeignete Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefelsauremonoester aus pnmaren Alkoh len nattohchen ixmd 
svulheuS U^sprungs, d h. aus Fettalkoholen, wie z. B. Kok sfettalkohole* Talgfettefcoholen, a«ybfflufaol 
UuS MyrisS-, Palmiryl- oder Stearylalkohol oder den C.o-Cjo-Oxoalkoholen, und diejemgen sekundiren 
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sauTeXz^sK 

D Te antonbSTenside konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- und Ammon.umsalze sow.e als I6shche 
SalzeorganischerBasen.wieMono.Di- Oder Trie^ Ethylenoxid an 

Ak nichtionische Tenside sind Anlagerungsprodukte von 1— w. vorzugsweiie t »y» A ilJL~u Aiir»i 
1 Mol einel VeSung mit im wesentlichen 10-20 Kohlenstoffatomen aus der Gruppe der Alkohole ^AJky^ 
^noirFemaureZFeTtamine, Fettsaureamide oder Alkansulfonamide verwendbar. Binders mchtigsmd die 
AnreSSte von 8-20 Mol Ethylenoxid an primare Alkohole, wie z. B. an Kokos- ode r Tdgfettto- 
^Sf^fSSKol 1 an Oxoalkohole,oder an sekundare Alkohole mit 8-18, vorcugswe.se 12-18 C-Atomen, 
'■ 1 oder DSphenote mit 6-14 C-Atomen in den Alkylresten. Neben diesen wasserloshchen 
^S^S^^^^Saa vollstandig wasserlosliche Polyglykolether mit 2-7 Ethylenglykol- 
eSeSn S SdeSfvon Interesse, insbesondere^wenn sie zusammen mit wasserloshchen mchtaomschen 

^SSSbSdttS^tt die wasseriaslichen. 20-250 ^^^^X 
in iMSoovtenzlvkolethergruppen enthaltenden Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Polypropylengly- 
koriKS und an AlkylpolyVropylenglykole mit 1-10 ^fSlSSSSSl 

AtouSJtaSK. fa idenen dfe Potypropylenglykolkette als hydrophober Rest ^^^t^Kn^f 
TeTJdevomT^ der Aminoxide oder Sulfoxide smd veme^ 

kyl T N dimeAylaminoxid, N-Hexadecyl-N, N-bis (2^hydroxypropyl)-ammoox.d, N-Tagalkyl-N. N-di- 
hy SStSmi hen Tensiden handelt es sic^ 

opr oherflkchenaktiver Betaine sind beispielsweise die Verbindungen 3-(N-Hexadecyl-N,N^emylantmo 

hff2hvToxSyV 3-(N-Koko S alkyl-N,N-bis(y-W 

N-Hexadecyl-N.N-b,s(23-d.hydroxy P ro- 

^D'Saim^mogen der Tenside laBt sich dutch Kombination geeigneter Tensidtypen steigern oder verrin- 
«n Teine TSrung laBt sich ebenfalls durch Zusttze von nichttensidartigen orgamschen Substanzen 

^SfK^ *~ ^ deSha,b beSOndCrS * 

ShSfS^SSS*SStoe Akdmnnmoffw. nr. tasbnsnnte. dnreh 

£*5S r ( N«C0, • W HO,), P«ro,yp,rop»,*P».«. f^ h ^S^SS^P.S^lS 
HOrVnrbindungsn sowle dure* HrO, lieferndn pers.nre Site. wicz-B. Cnrunte (KHSO,), Peruenzontt ooer 

P ^ ^iS'liSalSt^rlSdiche und/odur ™* se ranl» S liuh« Stnnitat.run Br din Fxroxuvnrbindnn- 

J^^Sm-SCct,.* - bezosai.ufdfeges.n.teW.ataittetaeptur - uu^oueignnnnchdie 
nX^hSsiunu .us-SBrigun Ldnungnn nrnnl.unen M^—illtauc Als nusanttriiuta StnUMnm 
™»en n* wnonrunkMiuten unrh.nden rind, nignnn rich nrgunu*ne Sdbmnnariton* 
JS tateoudnre solob. vom Typ der nben buschriebenen Annnopolyuarbonslurun und Polypho ,phnn- 



s&uren. 
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Un, beim Waschen bei Temperaturen unterhalb 80°C, insbesondere im Bereich von 4 °- W ' C ^%^ i J^: 
gj* SchwSung zu erreichen, werden bevorzugt aktivatorhaltige Bleichkomponenten . d,e Praparate 

e ' n * g f IS t r n f fir in Wasser rfcO, liefernde Perverbindungen dienen bestimmte, mit diesem H2O2 organische 

? n Triar^vi- oder Tribenzoylcyanurat Carbonsaureanhydride, z. B. Benzoesaureanhydnd, m-Chlorbenzowau 
«^ V p£SS3S 4 Aorphtludslureanh^id f^f^^^^S. 
13-Diacvl-43-diacyloxy-imidazolidine, beispielsweise die Verbindungen ^ D ^ aB ^^SS^S^ 

^^^^^^^^^^^^^^ 

0 bis etwa 60 Gew.% Aluraosilikate 

0 bis etwa 30 Gew.% Phosphate 

etwa 5 bis etwa 30 Gew.°/o erfg. Schichtsilikate 

Beispiel 1 

Die Suspension ward ™ scW,eBen ^ m « m ?S£„^ If tM°C wurde der Ruhrautoklav entleert und das 
^S B end^^ 
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Die Analyse des erfindungsgemaBen Produktes 1 ergab folgende Zusammens tzung (in Gew.%): 
Me0-22£%,Na 2 O:57%,Al 2 Cb:3^^ • u .. /iH , A ,,„ 7 

Das ^6nfgenbeugungsdiagramm des SchichtsiUkates zeigt breite Reflexe mit Maxima bei d(A): 13,4; 4,5; 2^7 

und 1,535. 

Beispiel 2 

Es wurde das im Beispiel 1 beschriebene Syntheseverfahren angewandt Die Reaktionst mperatur lag wieder- 
urn bei 190°C und die Reaktionsdauer bei 4 Stunden. Die Molverhaltnisse im Ansatz wurden, wie in der Tabelle 1 
angegeben, geandert Die bei der Reaktion entstandenen SchichtsUikate wurden analog Beispiel 1 aufgearbeitet 
und nach dem Trocknen auf ihre Kristallphasen hin untersucht 

Tabelle 1 _ 



erfindungsgemaBes 
Schichtsilikat 



Molverhaltnis im Ansatz 
MgO Na 2 0 A1 2 0 3 



Si0 2 



H 2 0 



Kristallphasen 



LO 
1.0 
1.0 
1.0 



1.35 
1.15 
1.30 
1.40 



0.15 
0.30 
0.05 



1.35 
1.70 
2.00 
1.35 

Beispiel 3 



100 Schichtsuikat (mit geringer Kristalhnitat) 

100 Schichtsilikat und sehr wenig Sodalith 

100 Schichtsilikat und wenig Zeolith P 

100 Schichtsilikat 



Die Herstellung weiterer SchichtsUikate erfolgte wie im Beispiel 1. Die Reaktionstemperatur lag beil80°C 
Die Reaktionsdauer wurde, wie in der Tabelle 2 aufgefuhrt, variiert Es wurde im Ansatz mit hoherer iFeststoff - 
konzStionen gearbeitet Bei der Herstellung des erfirriuiigsgemaBen Produktes 10 wurde em Dnttel des 
Wassers ^dureh die entsprechende Menge an Mutterlauge aus dem Reaktionsgemisch mit dem erfindungsgema- 

BC nS dm AbSen der Mutterlauge wurde ein Teil des noch Na 2 S04-haltigen Filterkuchens ohne Auswa- 
schen getrocknet ein anderer Teil sulfatfrei gewaschen und getrocknet Nach rfintgenograpmschen Untersu- 
SSSbSSSaBa Proben bestand die kristalline Phase aus einem SchichtsiUkaUessenStruktunnerkmale 
denengUmmerartigerSchichtsiUkateahnlichwar. 
Die Analyse des ausgewaschenen und getrockneten erfindungsgemaBen Produktes 8 ergab folgende Zusam- 

mensetzung: 

MgO: 22,8%, NaiO: 9,5%, AI2O3: 2,8%, SK> 2 : 48,2%. 



Tabelle 2 



erfmdungs- Molverhaltnis im Ansatz Reaktions- Molverhaltnis im sulfathaltigen, 

aema^s dauer getrockneten Filterkuchen 

iSsUikat MgO Na,0 Al,0 3 SiQ 2 H 2 Q t(h) MgO Na 2 0 A1 2 0 3 Si0 2 l^O^ 



Na 2 0-Molgehalt im 
sulfetfreien, getrock- 
neten Filterkuchen 



5 


1.0 


1.4 


0.05 


1.5 


50 


4 


1.0 


6 


1.0 


1.4 


0.15 


1.5 


50 


4 


1.0 


7 


1.0 


1.4 


0.05 


1.35 


50 


4 


1.0 


8 


1.0 


1.4 


0.05 


1.5 


50 


6.5 


1.0 


9 


1.0 


1.4 


0.05 


1.5 


50 


4 


1.0 


10 


1.0 


1.4 


0.05 


1.5 


50 


4 


1.0 



0.71 
0.80 
0.67 
0.79 
0.79 
0.90 



0.048 
0.148 
0.050 
0.052 
0.048 
0.050 



1.44 
1.44 
1.28 
1.42 
1.45 
1.45 



1.95 
1.86 
1.29 
1.35 
1.51 
1.78 



0.39 
0.38 
0.37 
0.29 
0.42 
0.56 



032 
0.42 
030 
032 
037 
0.34 



Beispiel 4 



Die Synthesen wurden analog Beispiel 3 durchgefuhrt Die schichtsilikathaltigen Reaktionsgemische werden 
- mit Ausnahme des Reaktionsgemisches, daB das erfindungsgemaBe Produkt 12 enthalt - ohne Abtrennen 
der Mutterlauge als Suspensionen in Waschmittelrezepturen eingearbeitet Das Reaktionsgenusch mit dem 
erfmdungsgemaflen Produkt 12 wird getrocknet und vor der Einarbeitung in Waschmittelrezepturen zur Ver- 
besserung der Dispergierbarkeit mit Natriumalkylbenzolsulfonat (ABS) versetzt Die Analyse ergab folgende 
Zusammensetzung: 

53.1 Gew.% erfindungsgemaBes Schichtsilikat; 

44.2 Gew.% Na^Cfe; 

Tatelle3 enthalt Zusammensetzungen und Reaktionsbedingungen der Ansatze. 

Beispiel 5 

Die Synthese des erfindungsgemaBen Schichtsilikates 17 wurde analog Beispiel 3 durchgefuhrt Die Molver- 
haltnisse im Ansatz s wie die Reaktionsbedingungen entsprechen dem erfindungsgemaBen Schichtsilikat 8 in 
Tabelle Z Das Reakti nsgemisch wurde ohne Abtrennen der Mutterlauge getrocknet und in Waschmittelrezep- 
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turen eingearbeitet 
Tabelie 3 



erfindungsgemafles Molverhaltnis im Ansatz 

Schichtsilikat MgO Na 2 0 A1 2 0 3 SiO> 



11 1.0 1.4 0.05 15 

12 1.0 1.4 0.05 14 

13 1.0 1.4 0.05 15 

14 1.0 1.4 0.05 15 
\l 1.0 1.35 0.05 1.5 
16 LO 1.3 0.05 1.5 

Beispiel 6 



H 2 0 


Reaktionsbedingungen 


T(°C) 


t(h) 


pH-Wert 


50 


180 


4 


12.9 


50 


180 


4 


12.7 


50 


180 


6.5 


12.9 


50 


180 


6.5 


12.9 


50 


180 


6.5 


12.7 


50 


180 


6.5 


12.6 



J? i v e iu e ^ ndu Wro^n lithiumhaltigen Schichtsilikates 18 wurde nach dem im Beispiel 1 be- 
2 S l2S deS wunle der Suspension Uthiumcarbonat zuge- 

Molverh u altms im Ansatz sowie das Molverhaltnis nach dem Auswaschen imd 
Trocknen des Schichtsilikates angegeben. 



30 



40 



45 



50 



-60- 



MgO 


Na 2 0 


Li 2 0 


Si0 2 


H 2 0 


1.0 


1.2 


0.04 


1.5 


100 


1.0 


0.15 


0.03 


1.49 


1,0 



Molverhaltnis im Ansae 

Molverhaltnis nach dem Auswaschen und Trocknen 

Beispiel 7 

An einigen der zuvor beschriebenen Schichtsilikate sowie an handelsflblichen natQrlichen SchichtsiBkaten 
wurden Messungen zur Austauschkapazitat und zum Quellverhalten durchgefiihrt Die Untersuchungen zum 
Quellverhalten sollten am Beispiel von quartaren Ammoniumverbindungen zeigen, ob Tenside in die Schichtsili- 
kate eingelagert werden. Als MaB wurde die Aufweitung des Schichtabstandes bei der Einlagerung von cS- 
me hylbenzylammomumionen gewahlt Von den Schichtsilikaten wurden 5%ige waBrige sLpenlonen herge- 
steflL Die Suspensions, wurden auf 60°C aufgeheizt und unter kraftigem ROhren nit einer 35%igen Lbsung ™ 
S? y ^ e KSrri 0m,mC f lfond ? r ! et2t 86208611 auf 1008 des '"fttrockenen Schichtsilikates wJrden 
^h^r^rS^^° mU r? bmdm « 2u 8 e * eben - Dana ch wurde noch 30 Min. bei 60°C gertthrt Das 
KS^IT? ^ ™ h6,Bem WaSSer SU,fatfrei & ew «chen und anschlieBend bei 75°C getrocknet 
Der Schichtabstand wurde mit rdntgenographischen Methoden bestimmL 

Schichtsilikat Austauscbvermogen (meq/lOOg) Schichtabstand nach Einlagerung (nm) 



Syntheseprodukte: 




1 


67 


5 


57 


6 


100 


7 


67 


8 


67 


9 


75 


10 


54 


Bentonite: 




Dis-Thix-Extra 1 


82 


Bentonit 2 


65 


1 Fa. Schwegmann, Bonn 





<2,0 keine Aufweitung gegenuber der Na-Form 



3,62 
3.47 



2 Fa..Sud-Chemie, Munchen 



Beispiel 8 



ZTL " 1 dH D « e Ge""Wung wurde nach 2 Stunden durch Viskositatsmessungen nachgewie- 

n * Ir. f° ™F nen - n '. cl " abgesetzten Proben vorgenommen wurden. Die Messung erfolgte mit einem 
Brookfteld-ViskosimetermitHelipath-Standbei60Umdrehungen/Minute(T - 20°C). 
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Schichtsilikat Schichtsilikat-Gehalt im Ge! Viskositat 

(Gcw. jv o) 1 imPa-s) 



Svnlhcscprodukle: 

1 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
18 

Laponite RD 1 
LaponiteRD 1 

Bentonite: 

Dis-Thix-Extra 2 

BentonitT 3 

1 Fa. Laporte Ind., London 

2 Fa. Schwegmann, Bonn 

3 Siid-Chcmie, Munchen 



10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

10 
2 

10 
10 



Beispiel 9 



keine Gelbildung 



festes Gel 
40000 



50000 
8800 



Es wurde eine phosphatide, zeolkh-haltige Textilwaschmittel-Rezeptur mit folgender Zusammensetzung 
hergestelh: 

Na-Alkyibenzolsulfonat 9,0% 

Talgfettalkohol-14 EO 2,0% 

Talgfettalkohol-5EO 2,0% 

gehartete Fischol/gehartete Rubol (50:50)- 3,4% 

fettsaure-Na-Salz 3,4% 

Wasserglas 2£% 

Zeolith4A 35,0% 

Natriumsulfat 13,4% 

pf!S£S lo'Sw.% Schichtsilikat - bezogen auf die Waschmittelgesamtmenge - zugesetzt 
^^JSSSSS^ia Waschmitteln wurien an Baumwollgewcbc ^eincr ^?^^gS^ 
duShgSrt Die Dosierung der Waschmittel betrug 7,5 g/L Zur Messungder Inkrustation wurden 25 Wtehea 
S2£wudh emperaturvon90 o C,emerWasserharte von 16'dH(Ca :Mg = 5 : 1) und einem Rottenverhait- 

der Vmuche sind der TabeUe 4 zusammengefaBt Durch den Zusatz von Schichteilikaten vnrd die mknurta- 
Son nS 25 w£chen verringert, wobei die erfmdungsgemaBen Schichtsilikattypen besonders gunstige Eff ekte 

aU Kfe e rfindungsgemaBen Produkte 8 und 18 werden in Na 2 S04-freiem. trockenem Zustand in diese und die 
folgenden Waschmittelrezepturen eingearbeitet 

Tabelle 4 

Inkrustation nach 25 Waschen 



Zusatz 



Ascbc(%) 



— ohne Zusatz 

10% synth. Hectorit Laponite RD 1 

10% naturlicher Bentonit Dis-Thix-Extra 2 

1 0 % eifindungsgemaBes Produkt 8 

10% erfindungsgemaBes Produkt 18 

1 Fa. Laporte Ind., England 

2 Fa. Schwegmann, Bonn 



4,8 
3,8 
3,8 
3,1 
3,1 



Beispiel 10 

Zwei Waschmittel der nachfolgenden Zusammensetzungen wurden hergestelh: 
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Rezepturbestandteil (%) 



Waschmittel 10-1 10-2 



Na-Alkylbenzolsulfonat 4,0 4,0 

Na-Talgfettalkoholsulfat 4,0 

C,6- 2 2-Fettsaure-Na-Salz , 0,8 u,s 

Talgfettalkohol-5EO 0,8 

Cu.is-Oxoalkohol.7EO \fi 

Zeolith4A 25,0 25,U 

LaponiteRD 1U ' U 1An 

erfindungsgemaBes Schichtsilikat 8 " 

Natriumsilikat 2,75 ^ 

MagnesiumsOikat °>; ^' 

Na-HEDP* . W M 

r> Na-Carbonat 4,0 4,u 

Carboxymethyl-/MethylceUulose 0,8 u.« 

Natriumperborat-tetrahydrat 23,5 W 

DarafTin-^rhniiminhihitor + r 



10 



20 



25 



30 



40 



A3 



50 



b5 



Paraffin-Schauminhibitor 
Enzym 

Wasser/Salze ad 100% 



+ + 



* Hydroxyethan-U-diphosphonsSure 

Mit diesen Waschmitteln wurde unter folgenden Bedingungen gewaschen: 
Haushaltstrommelwaschmaschine Siemens Siwamat 570 
2-Laugen-Kochwaschprogramm (90°Q 
3,5kgBeladunginkl.Testgewebe 

1 mit Staub/Hautfett angeschmutztes Baumwoilstrangchen (1 5 g) 
16°dH-Stadtwasser 

2 x 125 g Waschmittel 

TXS'JlSSe 6 : Prozent von mitgewaschenen Bieichnesse.-Geweben nach 5 bzw. 25 
Waschen angegeben: 

%I^he 10-1 1°- 2 

nach 5 Waschen 0.6 0,3 

nach 25 Waschen 1.8 0,6 

Waschmittel 10-2 mit dem erfindungsgemaBen Schichtsilikat ftthrt zu deutlich geringeren Aschegehalten als 

^Xlll^Z^^r Frottierware zeigen far Waschmittel 10-2 eine deutlich geringere 
Vergrauungstendenz: 



%R (Frottierware) 10-1 

nach 25 Waschen 77,7 81,3 



Beispiel 11 



Die Versuche zur Primarwaschkraft wurden in einem Launderometer unter folgenden Bedingungen durchge- 



fahrt: 

Rezeptur und Dosierung: 
55 Zeolith4A 2,0 g/I 

Schichtsilikat 1,0 g/1 , ccrfc , 

Tensid 0,5 g/1 (Na-Alkylbenzolsulfonat oderCu-u-Fettalkohol + 5tUJ 

Temperatur:90°C 
Waschzeit:30 min. 
to Wasserharte:16°dH(Ca:Mg - 5:1) 

Anschmutzung: Staubhautfett auf Polyester-Baumwollgewebe- 



Die wLhkraf t wurde durch Messung der Remissionswerte nach dem WaschprozeB ennrttelt Die Ergebnisse 
de?V«S^T^5r TabelleS zufammengesteUt Es ist jeweils die Differenz der 
WaschveSe^ und Abwesenheit der Schichtsilikate angegeben. Es zeigt sich, <fcB sich die 

S^to Schtsilikattypen 8 und 18 vor allem in G genwart von nichtionischen Tensiden deutlich 
gttnstigerverhah n. 
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Tabelle 5: 

Primawaschkraft in Gegenwart von Schichtsilikaten 

A= Remission (mit Schichtsilikatzusatz) - Remission (ohne Schichtsilikat) 



Q.hirhtcitik 9 t ~~ RemissionswerteJ(%) Cu-is^Fcttaltohol 
Schichtsilikat Na^lkylbenzolsulfonat +3BO 

synth. Hectorit Laponite RD + 1 h$ " 9 * 7 

naturlicherBentonit{BentonitT) +3,3 

erfindungsgemaBes Schichtsilikat 18 + 12,4 - 2,5 

erfindungsgemaBes Schichtsilikat 8 + 12,2 ~ 1 » 1 

Beispiel 12 

Die Versuche zur Primarwaschkraft wurden in einem Lauderometer unter f olgenden Bedingungen durchge- 
fuhrt: 

Rezeptur und Dosierung: 

Zeolith4A 2,0 g/1 _ 

Schichtsilikat, bezogen auf Aktivsubstanz 1,0 g/1 

Tensid 0,5 g/l(Ci2-i8-Fettalkohol + 5EOoderC,4/i 5 -Oxalkohol + 7EO) 

Temperatur: 60° C 

Waschzeit: 30 min. 

Wasserharte: 16° dH (Ca : Mg = 5 : 1) 
Anschmutzungen: SH-B Staubhautfett auf Baumwolie 
SH-B V Staubhautfett aus Baumwolle (veredelt) 
SH-PBV Staubhautfett auf Polyester-Baumwolle (veredelt) 

^SSSSSS^^ erfindungsgemaBenSchich^ilikate besitzen folgende Zusamme, 
setzunc* 

Produkt 11 : 14,8 Gew.% Schichtsilikat; 123 Gew.% NaaSO* 

Produkt 13- 12^ Gew.% Schichtsilikat; 10^Gew.%NajSO« . 

Die Waschkraft wurde durch Messung der Remissionswerte nach dem WaschprozeB ennittelt D.e Ergebmsse 
def ve^sindTder Tabelle 6 zuLnmengestellt Es ist jeweils die Differenz der Renuss.onswerte aus 
wLchvlrsuchen in Gegenwart und Abwesenheit der Schichtsilikate angegeben. In Gegenwart der beiden 
SdS« Tensidf zeigt sich deutlich die positive Wirkung der erfindungsgemaBen Sch.chtsu.kate an 
unterschiedlichen Anschmutzungea 



Tabelle 6: 

Primarwaschkraft in Gegenwart von Schichtsilikaten 

A= Remission (mit Schichtsilikatzusatz) - Remission (ohne Schichtsihkat) 



Schichtsilikat 



Tensid 


Remissionswerte A (%) 


SH-PBV 


SW-B 


SH-B 


SH-BW 


Cu-ig-Fettalkohol + 5EO 


-10,8 


-10,9 


- 5,0 


-7,7 




- 3,8 


- 1.9 


+ 6,6 


-0,9 




+ i.o 


+ 0,9 


+ 73 


+ 13 




+ 2^ 


+ 3,7 


+ 6,6 


+ 3,6 




+ 1.7 


- 0,1 


+ 4,6 


+ 13 




+ 23 


+ 53 


+ 6,0 


+ 3,4 


Cn/is-Oxoalkohol + 7EO 


- 0,1 


- 6,7 


- 8,4 


-7,0 




+ 2,9 


- 23 


+ 0,9 


-0,8 




+ 4,0 


+ 2,8 


+ 33 


+ 1,8 




+ 3,7 


+ 93 


+ 73 


+ 4,0 




+ 3,7 


+ 3,4 


+ 4,9 


+ 0,4 




+ 2,8 


+ 83 


+ 6,4 


+ 2,1 



synth. Hectorit Laponite RD 
naturlicher Bentonit (Bentonit T) 
erfindungsgemaBes Schichtsilikat 8 
erfindungsgemaBes Schichtsilikat 11 
erfindungsgemaBes Schichtsilikat 12 
erfindungsgemaBes SchichtsUikat 13 

synth. Hectorit Laponite RD 
naturlicher Bentonit (Bentonit T) 
erfindungsgemaBes Schichtsilikat 8 
erfindungsgemaBes Schichtsilikat 11 
erfindungsgemaBes Schichtsilikat 12 
erfindungsgemaBes Schichtsilikat 13 

Beispiel 13 

Die folgenden Waschmittel wurden hergestellt: 
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Rezepturbestandteil (%) 



Waschmittel 



10 



15 



20 



30 



J5 



40 



45 



60 



13-1 


13-2 


13-3 


13-4 


13-5 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


24 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


1-5 


1J5 


1,5 


1,5 


W 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 






25,0 


25,0 


25,0 




100 






_ 






10,0 2 


_ 










10,0 


- 






_ 


_ 


10,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 




5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


22,5 


22,5 


22,5 


22^ 


22,5 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


21,0 


11,0 


11,0 3 


11,0 


11,0 



Na-Alkylbenzolsulfonat 
Talgfettalkohol-5EO 
Talgfettalkohol-l4EO 
Oleyl-Cetylalkohol-5,9 EO 
Ci6-22-Fetteaure-Na-Salz 
Zeolith4A 

erfindungsgemaBes Schichtsilikat 8 
eifindungsgemaBes Schichtsilikat 17 1 
Laponite RD 
Dis-Thix-Extra 
Natriumsilikat 
Natriumcarbonat 
Carboxymethyl-/Methylcellulose 
Natriumperborat-tetrahydrat 
Silicon-Schauminhibitor 
Natriumsulfat 
Wasser/Salze ad 100% 

, Das erfindungsgemaBe Schichtsilikat 17 wird als getrocknete Suspension eingesetzt, die 50 Gew.^b Schichtsilikat und 
50 Gew.-% Na 2 S0 4 entha!t 

Mit diesen Waschmitteln wurde unter folgenden Bedingungen Bleichnessel-Gewebe 25 mal gewaschen: 
Launderometer(10 Stahlkugeln) 
Fiotte 1 : 12 (8,4 g Gewebe/100 mJ) 
30 Min. Waschzeit inkL Aufheizen auf 90° C 
2rdH-Wasser(Ca:Mg - 5 : l)im Waschgang 
16°dH-Wasser (Ca Mg «= 5 : 1) in vier Spfllgangen 
Waschmittel 7 g/1 

Nach 25 Wasch-/Spaicyclen wurde verascht: 



13-1 
1,7 



13-2 
0,8 



13-3 
0,8 



13-4 
1,3 



13-5 
1,1 



% Asche 

nach 25 Waschen 

Waschmittel 13-2 und 13-2 mit erfindungsgemaBem Schichtsilikat zeigen eine starke Inkrustationsverringerung. 

Beispiel 14 

Die folgenden Waschmittel wurden hergestellt: 
labelled m . 



55 Rezepturbestandteil(%) Waschmittel 



14-1 



14-2 



14-3 



14-4 



Na-Alkylbenzolsulfonat 

Talgfettalkohol-5EO 

Talgfettalkohol-14EO 



8,0 
2,4 
0,5 

-1,5" 
0,8 
25,0 

2,0 



8,0 
2,4 
0,5 
-1,5- 
0,8 
25,0 
10,0 
2,0 



8,0 
2,4 
0,5 

-i-js- 

0,8 
25,0 



8,0 
2,4 
0,5 



65 



01eyl-Cetylalkohol-5,9EO 

CiwrFettsaure-Na-Salz 

Zeolith4A 

erfindungsgemaBes Schichtsilikat 8 
SokalanCP5 ! 



0,8 
25,0 
10,0 



18 



35 26 405 



(Fortsetzung) 



Rc2epturbestandteil(%) wascnmmei 


14-1 


, 14-2 


14-3 


14-4 


Na-EDTMP 2 


" 




ft $ 


VI,J 


Natriumsilikat 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


Natriumcarbonat 


5,0 


5,0 






Carboxymeth>1-/Methylcellulose 


0,8 


A O 

0,8 


A O 


U,o 


Natriumperborat-tetrahydrat 


22,5 


22,5 


22,5 


22,5 


SUicon-Schauminhibitor 


+ 


+ 


+ 


+ 


Natriumsulfat 


13,0 


3,0 


14,5 


4,5 


Wasser/Salze ad 100% 










1 Handelsprodukt dcr BASF, Ludwigshafen: Na-salz einer mit Maleinsaure 








modifizierten Polyacrylsaure. 










2 Ethyiendiamintetramethylenphosphonsaure 











Mit diesen Waschmitteln wurde Bleichnessel-Gewebe 25 mal unter den bei Anwendungsbeispiel 13 beschrie- 
benen Bedingungen im Launderometer gewaschen und anschlieBend verascht: 

14-1 14-2 14-3 14-4 

1,9 0,8 1,6 0,5 



% Asche 

nach 25 Waschen 



Wie Waschmittel 14-2 und I'M zeigen, ist das erfindungsgemaBe SchichtsUikat auch in Gegenwart zusatzli- 
cher Cobuilder wie Polycarboxylat oder Phosphonat inkrustationsinhibierend wirksam. 

Beispiel 15 

Die folgenden phosphathaltigen Waschmittel wurden hergestellt: 
Tabelle 15 



Rezepturbestandteil (%) Waschmittel 


15-1 


15-2 


15-3 


15-4 


Na-Alkylbenzolsulfonat 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


Talgfettalkohol-5EO 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


TalgfettalkohoM4EO 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Oleyl-Cetylalkohol-5,9 EO 


1,5 


Ifi 


W 


1,5 


Q6-22-Fettsaure-Na-Salz 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


erfindungsgemaBes Schichtsilikat 8 




15,0 






Laponite RD 






15,0 




Dis-Thix-Extra 








15,0 


Natriumtripolyphosphat 


24,0 


24,0 


24,0 


24,0 


Natriumsilikat 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


CarboxymethylVMethylcellulose 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


Natriumperborat-tetrahydrat 


22,5 


22,5 


22,5 


224 


Silicon-Schauminhibitor 


+ 


+ 


+ 


+ 


Natriumsulfat 


21,0 


6,0 


6,0 


6,0 



Wasserad 100% 

Die Primarwaschleistungen dieser Waschmittel wurde unter folgenden Bedingungen ermittelt : 
Launderometer (10 Stahlkugeln) 
Flotte 1 : 12(8,4 gGewebe/100 ml) 
30 Mia Waschzeit inkL Aufheizen auf 90° C 
16°dH-Wasser(Ca : Mg - 5 : 1) 

^atwa^cruTdttel 15-2 mit dem erfindungsgemaBen Schichtsilikat liefert gegenQber den Waschmitteln 15-3 



19 



10 



13 



25 



30 



35 26 405 

und 15-4 die eindeutig besseren Resultate, z. B.: 



% Remission 



15-1 



15-2 


15-3 


15-4 


LSD-Wert 
90% Sicherheit) 


63,7 


57,0 


60,3 


0,5 


49,0 


43,5 


43,6 


0,8 


70,5 


69,2 


69,4 


0,3 



Staub-Hautfett (auf veredelter Polyester/Baumwolle) 63,7 
Staub-Hautfett (auf veredelter Baumwolle) 46,2 
Rotwein (auf Baumwolle) 69,4 

Mit den gleichen Waschmitteln wurde in einem Modellversuch der EinfluB auf die Aschebildung nach 25 
Waschen unter folgenden Bedingungen untersucht: 
800 ml-Becherglas 

Flotte 1 : 10 (Baumwollstrangchen, Bleichnessel) 
21°dH-Wasser(Ca : Mg = 5 : 1) 
Waschzeit: 15Miabei95°C 
Waschmittel: 7 g/1 
3 x Spiilen nach jedem Waschen 
25Wasch-/Spalcyc!en 

:o Die Bestimmung der Bleichnessel-Aschegehalte nach 25 Waschen ergab folgende Werte; 

%Asche 15-1 15-2 15-3 15-4 

nach 25 Waschen 7,7 5,6 6,5 7,2 



Waschmittel 15-2, das das erfmdungsgemaBe Schichtsilikat enthalt, zeigt demnach den giinstigsten inkrusta- 
tionsinhibierenden EinfluB. 
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